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摘 要 
I 
摘 要 
硬质聚氨酯泡沫塑料具有重量轻、保温隔热性好、比强度高等优点，在工业、
日常生活、建筑等领域得到广泛应用。但纯硬质聚氨酯泡沫塑料的极限氧指数仅
为 17，易燃的缺点使其应用受到限制。因此，硬质聚氨酯泡沫塑料的阻燃性能
研究受到人们的极大关注，提高硬质聚氨酯泡沫塑料的阻燃性对于促进其实际应
用意义重大。 
本论文围绕如何提高硬质聚氨酯泡沫塑料的阻燃性展开研究，主要内容如
下：（1）采用一步法发泡成型工艺制备了硬质聚氨酯泡沫塑料，研究了无卤阻燃
剂氢氧化铝（ATH）、甲基膦酸二甲酯（DMMP）、磷酸三乙酯（TEP）对硬质聚
氨酯泡沫塑料性能的影响。（2）插层法制备硬质聚氨酯泡沫/有机蒙脱土 DK5 复
合材料，研究有机蒙脱土 DK5 在硬质聚氨酯泡沫中的分散情况及聚氨酯蒙脱土
复合材料的泡孔结构、力学性能、热稳定性及阻燃性能，并探索聚氨酯蒙脱土复
合材料的阻燃机制。（3）采用有机蒙脱土 DK5 与 ATH、DMMP 复配制备硬质聚
氨酯泡沫塑料，并研究其阻燃性能。 
通过实验得到以下一些主要结论：（1）ATH 能有效降低硬质聚氨酯泡沫塑
料的烟密度等级。随着 DMMP、TEP 含量的增加硬质聚氨酯泡沫塑料的氧指数
随之增大，但拉伸强度会显著降低。DMMP 比 TEP 对提高聚氨酯硬泡的氧指数
更有效，但后者对拉伸强度的影响较小。（2）插层法制备的聚氨酯/有机蒙脱土
DK5 复合材料呈剥离态。并且随着 DK5 含量的增加，复合材料的泡孔变小，力
学性能、阻燃性与稳定性均得到一定程度提高。（3）当 ATH 的添加量为 24wt%，
DMMP 与有机蒙脱土 DK5 复配时硬质聚氨酯泡沫塑料的表观密度、氧指数、拉
伸强度比不添加 DK5 时均要高，但氧指数增幅不高、拉伸强度增加明显。 
 
关键词：硬质聚氨酯；无卤阻燃剂；有机蒙脱土；阻燃性；拉伸强度 
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II 
Abstract 
Rigid polyurethane foam (RPUF) is widely used in many fields such as 
industries, daily lives and construction and so on, because of its low mass, excellent 
heat insulation and relatively high specific strength. The Limit Oxygen Index (LOI) 
of pure RPUF is just 17, so the use of RPUF is limited for its flammability. Therefore, 
much attention have been paid to improve the flame retardant properties of RPUF. 
Improving the flame retardancy of RPUF is very important to its applications. 
In this paper, the research focused on improving the flame retardancy of RPUF. 
The main contents of this paper were summarized as follows: (1)One-step 
polymerization was adopted to synthesize RPUF. The effect of halogen-free flame 
retardants aluminium hydroxide(ATH), dimethyl methylphosphonate(DMMP), 
triethyl phosphate(TEP) on the properties of RPUF was studied. (2)The intercalation 
method was adopted to synthesize RPUF/DK5 composites. The dispersion of DK5 in 
PU matrix，cellular structure，mechanical property， thermostability and flame 
retardancy of RPUF/DK5 composites were studied. And the fire-retardant mechanism 
of DK5 was discussed. (3)DK5、ATH and DMMP were put together to synthesize the 
inflaming retarding RPUF. And the flame retardancy of the composite was discussed. 
We could obtain several conclusions: (1)ATH could reduce Smoke Density 
Rating (SDR) of RPUF effectively. And DMMP could enhance the LOI more 
effectively than TEP, but TEP had less influence on tensile strength of RPUF. 
(2)One-step polymerization was adopted to synthesize RPUF/DK5 composites, and 
DK5 was mainly exfoliated in PU matrix. It was found that DK5 could effectively 
reduce the pore size. And the RPUF/DK5 composites showed a better tensile strength, 
thermostability, flame retardancy than pure polyurethane. (3)When the addition of 
ATH was 24wt%，the DMMP/DK5 composite foam had higher apparent density, 
oxygen index, tensile strength than the PU/DMMP foam. But the LOI value was 
improved limitedly, while the tensile strength increased significantly. 
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第一章 前言 
1 
第一章 前言 
1.1 硬质聚氨酯泡沫塑料概述 
聚氨酯是经异氰酸酯与多元醇反应制成的一种在主链上含有许多重复氨基
甲酸酯基团（-NHCOO-）的聚合物。由大量微细孔以及聚氨酯树脂孔壁经络构
成的多孔性聚氨酯材料称之为聚氨酯泡沫塑料[1]。聚氨酯泡沫塑料是一种低密
度、高比强度、隔音隔热、耐化学品优良、绝缘的材料，具有广泛的用途。聚氨
酯泡沫塑料是聚氨酯合成材料的主要品种之一，根据所用原料和配方的变化可以
制成不同密度不同强度的软质、半硬质和硬质聚氨酯泡沫塑料三大类[2]。软质聚
氨酯泡沫塑料制品柔软、回弹性好、压缩永久性变小，主要应用于室内装饰和床
垫工业；半硬质聚氨酯泡沫塑料具有良好的缓冲性和抗冲击性，多用于生产汽车
零件；硬质聚氨酯泡沫塑料制品质轻、比强度高、导热系数低、隔热性能好，广
泛应用在石油化工、建筑、冷藏、交通运输、机械仪表等工业部门作结构材料和
绝热材料，其中最主要的应用领域是用作冰箱、冷柜、冷库等的保温层材料，石
油、热水输送管道保温层，建筑墙体、屋顶保温层等等。我国建筑工业、汽车工
业、高铁、新能源和节能环保等产业的高速发展，极大地推动了我国聚氨酯市场
的增长。 
1.1.1 硬质聚氨酯泡沫塑料的发展历史 
由于异氰酸酯基团的化学性质活泼，这类化合物不存在于天然产物中，而是
人工合成的化合物，聚氨酯工业的发展历史应该从有机异氰酸酯化合物的合成开
始。在 1849 年的德国，化学家沃尔茨（wurtz）利用烷基硫酸盐（R2SO4）或有
机卤代物和氰酸钾（KOCN）的复分解反应合成了烷基异氰酸酯： 
R2SO4 + 2KOCN 2RNCO + K2SO4  
一年后，化学家霍夫曼（A. W. Hoffmann）利用双 N-苯基甲酰胺化合物合成
出了苯异氰酸酯： 
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N C6H5 2C6H5NCO + H2  
在 1884 年，德国化学家亨切尔（Hentschel）等人利用光气与伯胺类化合物
反应成功合成出异氰酸酯： 
COCl2 + RNH2 RNCO 2HCl+  
    在这之后的很长一段时间内，都没有找出异氰酸酯合适的用途，也没有将异
氰酸酯用于高聚物的合成。直到 1937 年，德国化学家奥托拜耳（Otto Bayer）教
授及其同仁们用二异氰酸酯的加聚反应生成了各种聚氨酯和聚脲化合物，但实用
性还不大。在第二次世界大战期间，为与美国 Du Pont 公司发明的尼龙 66 展开
竞争，德国 Bayer 公司以 Bayer 教授为中心的研究小组利用 1,6-己二异氰酸酯和
1,4-丁二醇的加聚反应，成功合成出最早的氨基甲酸酯聚合物，这种聚氨酯被命
名为 Igamid U，以该树脂制成的纤维取名 Perlon U[3]。通过对有机氰酸酯和多元
醇的加成聚合反应的进一步研究，相继成功开发出聚氨酯泡沫材料、弹性体、涂
料以及胶粘剂等产品，在 1941~1942 年间建成了月产 10 吨的聚氨酯树脂制品试
验车间。 
第二次世界大战以后的 1945~1947 年间，在对德国几种科技和工业刊物资料
调查之后，美国意识到聚氨酯树脂制品在工业尤其是与空军相关工业具有十分广
阔的应用前景，加快了对聚氨酯材料的研究开发工作。于 1947 年美国 Du Pont
公司和 Monsato 公司建立了 2,4-甲苯二异氰酸酯的试验装置，成功制备出硬质聚
氨酯泡沫塑料，并在 Goodyear 航空公司和 Lookheed 航空公司生产的飞机上进行
了使用。 
性能决定应用，应用推动发展。三大技术上的突破加速了聚氨酯工业化生产
的发展。1952 年德国 Bayer 公司开发出采用连续方法生产的聚酯型软质聚氨酯
泡沫材料和相应的连续生产设备，软质聚氨酯泡沫塑料质轻、低密度、高比强度
的优点奠定了聚氨酯工业飞速发展的基础；1954 年美国 Du Pont 公司将氧化烯
烃、蓖麻油等原料制备的聚醚型多元醇用于软质聚氨酯泡沫塑料的生产。这类以
氧化烯烃为基础的聚醚型多元醇工业化体系生产规模大、工艺简单、产量高、价
格较低，聚氨酯产品的价格因此大幅下降，使聚氨酯泡沫塑料得到了进一步的发
展；之后，许多公司相继开发出各种制备聚氨酯材料的催化剂、稳定剂等助剂，
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用不同原料，改变配方中助剂配比可以制备出各种不同密度、不同性能的制品，
使聚氨酯泡沫塑料的应用范围得到进一步扩大[3]。 
我国聚氨酯泡沫塑料的生产起步于 1958 年，主要是软质泡沫塑料。硬质聚
氨酯泡沫塑料的生产开始于 60 年代中期，主要应用于冷冻库、船舶、石油化工
管道的保温等。1978 年中国改革开放以来，随着我国经济的全面高速发展，聚
氨酯工业一直呈现出高速发展的态势。1989 年，中国聚氨酯制品生产能力达 15
万吨每年，产量高达 9.92 万吨每年。到 2000 年，我国聚氨酯产品的总产量高达
50~60万吨，其中硬质聚氨酯泡沫塑料11~14.6万吨；软质聚氨酯泡沫塑料23~26.5
万吨；弹性体 3.2~3.5 万吨；涂料 8.6~10.5 万吨，粘合剂、密封剂、合成纤维等
5~6 万吨。聚氨酯工业发展至今已有 50 余年，近年来一直保持着快速发展的势
头。据统计，2005~2010 年我国硬质聚氨酯泡沫塑料消费量年平均增长率达到
25%，产量统计见表 1.1[4]。2010 年我国硬质聚氨酯泡沫塑料的消费量大约在 122
万吨，主要应用于冷柜、冷藏车、集装箱等冷藏保温行业，太阳能保温领域、建
筑保温领域等[4-6]。 
表 1.1 2005~2010 年中国聚氨酯硬泡产量统计（单位：万吨） 
类别 2005 2006 2007 2008 2009 2010 
聚氨酯硬泡 48.1 64.9 74.2 81.3 100.2 122.2 
增长率 28% 35% 14% 10% 23% 22% 
 
1.1.2 硬质聚氨酯泡沫塑料的基本反应 
有机异氰酸酯化合物中的具有高度不饱和键的异氰酸酯基团（-N=C=O）决
定了聚氨酯泡沫塑料化学反应的基础。异氰酸酯基团由重叠双键构成，化学性质
非常活泼，能够与很多含有活泼氢的物质在碳氮双键处发生加成反应[3]。在反应
中，具有活性氢的化合物中所含的活性氢原子首先进攻异氰酸酯中的氮原子，而
和活性氢相连接的其他原子则加成于异氰酸酯羰基上的碳原子。含活泼氢化合物
的品种很多，在聚氨酯工业中比较重要的有含羟基化合物的醇类、酚类、羧酸、
水等化合物，含氨基的胺、脲、酰胺、氨基甲酸酯等化合物，酯类以及硫醇化合
物等。 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Degree papers are in the “Xiamen University Electronic Theses and Dissertations Database”. Full
texts are available in the following ways: 
1. If your library is a CALIS member libraries, please log on http://etd.calis.edu.cn/ and submit
requests online, or consult the interlibrary loan department in your library. 
2. For users of non-CALIS member libraries, please mail to etd@xmu.edu.cn for delivery details.
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
